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緒言，本文 4 章および結論からなっているo 緒言では本研究の背景，目的および意義を明らかにしてい
る。
第 1 章では，ポリ，およびビス(チアクラウンエーテル)の合成と，そのチオン捕捉能について検討









いて検討し，モノ(チアクラウンエーテノレ)に対する金属の比は 1 : 1 であり，ビス(チアクラウンエー
テル)についてのそれは化合物種により 1 : 1 と， 2 : 1 C クラウンエーテル環/金属)の両者が存在
することを明らかにしている。




試料として用いた銅鉱石は銅イオンに対して約5000分の l の銀イオンしか含まれていなかったが 2 回の
抽出により約80%の銀イオンの抽出に成功しているO
第 3 章では，ベンゾチアクラウンエーテルとエオシンを用いて極微量銀イオンの抽出蛍光光度定量を
検討しているO 検討したチアクラウンエーテルはベンゾートリチア -15 ークラウン -5 と 1 章のポリ
(チアクラウンエーテル)である O イオン対抽出系の溶媒としてジクロロメタン，クロロホルム， ある
いは1， 2- ジクロロエタンを検討したところ，ジクロロメタン系が銀イオンをよく抽出し空試験との
蛍光強度の差が大きく，再現性も良い。励起および蛍光スペクトルはそれぞ、れ励起極大波長536nm と，
蛍光極大波長558nm を示した。相対蛍光強度と pH 依存性を検討した結果，フルオレセインがモノアニ
オン型として存在する pH8.0'""9.0で最も蛍光強度が強かった。これは，銀イオン C 1 )とフルオレセ
インがイオン対となって抽出されていることを示唆するものである。この測定法では，検出限界が数
ppb であった。また，アルカリ，アルカリ土類，重金属イオンの妨害を検討したところ，水銀 cn) イ
オンの妨害が比較的大きいことが認められたが，銀イオンの10倍量の水銀イオン Cn) が存在しても測
定は可能であった。河川水に銀イオンを混入した人工試料を作成し，本法により銀イオン定量を行った。
試料中の 2 '""10ppb の銀イオンは，相対標準偏差5.0%以内で定量可能であり， この方法は，微量銀イ
オンの定量法として優れている。
第 4 章では，脂溶性基を有するモノチアクラウンエーテルをニュートラルキャリアとする銀イオン選
択性高分子膜電極について検討しているO 使用したクラウンエーテルは， ドデシルーモノチア -16ーク



















(3) チアクラウンエーテルー銀イオンーエオシン系のイオン対抽出による銀イオンの蛍光定量では， 2 
--10ppb の範囲で定量分析が可能であることを認め， この方法による河川水中などの微量銀イオンの
検出法は原子吸光分析法よりも優れていることを明らかにしているo
(4) 脂溶性基を導入したモノおよびジチアクラウンエーテルを銀イオン選択性電極のニュートラルキャ
リアとして合成し，これらをキャリアとする銀イオン選択性電極は銀イオンの広い活量範囲でネルン
スト応答を示すことを明らかにしているO なおこの際の銀イオン電極の選択性は，水銀イオンの共存
によって妨害をうけない点で従来の硫化銀を主成分とする銀イオン電極より優れたものである。
以上のように本論文は新規な有機試薬としての大環状ポリチアエーテルを合成し，これらを金属イオ
ン特に銀イオンの高感度分析，選択的捕集，分離試剤として応用することに成功したもので，無機工業
化学，工業分析化学の発展に寄与するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと
認めるo
-563-
